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TÓM TẮT 
Trong báo cáo này, các hạt nano Co1-xZnxFe2O4 (x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5 và 0,7) được tổng 
hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với mục đích dùng cho ứng dụng nhiệt từ trị. Các đặc trưng 
cấu trúc, kích thước hạt và tính chất từ được khảo sát và đánh giá bằng nhiễu xạ tia X (XRD), 
hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) và từ kế mẫu rung (VSM). Phân tích kết quả XRD 
cho thấy tất cả các mẫu thu được đều là đơn pha của cấu trúc spinel. Kích thước tinh thể trung 
bình thu được từ XRD (10 - 20 nm) là tương đương với kích thước hạt xác định từ các ảnh 
FESEM (12 - 23 nm). Sự thay đổi của từ độ bão hòa (Ms), các nhiệt độ chuyển pha như nhiệt độ 
khóa (TB), nhiệt độ Curie (Tc) và lực kháng từ (Hc) theo nồng độ Zn thay thế đã được khảo sát và 
biện luận. Chúng tôi cũng đã chỉ rằng hệ hạt Co0,3Zn0,7Fe2O4 là thích hợp nhất cho ứng dụng 
nhiệt từ trị.  
Từ khóa: ferit spinel, thủy nhiệt, tính chất từ, cấu trúc nano, nhiệt trị. 
1. MỞ ĐẦU 
Các hạt nano từ ferit có cấu trúc spinel (MFe2O4, trong đó M là các kim loại hóa trị hai) đã 
được quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa học trên thế giới bởi khả năng ứng dụng của chúng 
trong lĩnh vực điện tử chẳng hạn như ghi từ, bộ nhớ ... [1]. Bên cạnh đó, các nghiên cứu ứng 
dụng trong y sinh của hệ vật liệu này ở kích thước nano mét cũng đã được chú ý như dẫn truyền 
thuốc, tách chiết tế bào, nhiệt trị điều trị ung thư… [2 - 4]. 
Trong số các ferit spinel thì ferit coban (CoFe2O4) với lực kháng từ lớn (Hc), nhiệt độ Curie 
cao (Tc = 520 
oC)… [5] được ứng dụng trong ghi từ [6]. Để có thể sử dụng ferit này trong nhiệt 
từ trị đòi hỏi phải khống chế được các tham số lực kháng từ Hc và nhiệt độ Curie Tc thích hợp. 
Một số công bố [6 - 9] đã cho thấy rằng với ferit hỗn hợp Co1-xZnxFe2O4 khi thay thế một phần 
Co bởi Zn (không từ tính) thì có khả năng thay đổi đồng thời Tc và Hc. Ngoài ra, tính chất từ phụ 
thuộc vào sự phân bố của các cation Zn2+ Co2+, và Fe3+ ở vị trí tứ diện và bát diện và do đó phụ 
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thuộc vào phương pháp, điều kiện tổng hợp cụ thể [10 - 12].  
Trong bài báo này, chúng tôi trình bày một số kết quả sơ bộ về tổng hợp các hệ hạt nano 
Co1-xZnxFe2O4 (0,0≤ x ≤0,7) bằng phương pháp thủy nhiệt định hướng ứng dụng trong nhiệt từ 
trị. Các đặc trưng cấu trúc, hình thái học và tính chất từ của các mẫu đã được khảo sát và thảo 
luận. Những kết quả liên quan tới việc tạo chất lỏng từ trên nền hạt ferit Coban và thử nghiệm 
trong ứng dụng nhiệt từ trị sẽ được công bố trong trong thời gian tới.  
2. THỰC NGHIỆM 
Các hệ hạt nano Co1-xZnxFe2O4 (0,0 ≤ x ≤ 0,7) đã được tổng hợp bằng phương pháp thủy 
nhiệt. Các hóa chất ban đầu được sử dụng gồm: FeCl3.6H2O, CoCl2.4H2O, ZnCl2 (Merck) và 
dung dịch NaOH (Trung Quốc). Các muối được pha vào nước cất với tỷ lệ ion (Co2+và Zn2+): 
Fe
3+ 
= 1:2. Tiếp theo, l6 ml dung dịch các muối được nhỏ từ từ vào 60 ml dung dịch NaOH 1M, 
trong quá trình nhỏ giọt có sử dụng máy khuấy với tốc độ 650 vòng/phút. Hỗn hợp trên được 
cho vào bình phản ứng làm bằng thép không gỉ, sau đó giữ ở nhiệt độ 180 oC/12 giờ. Bình phản 
ứng được để nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng, sản phẩm lấy ra được rửa bằng nước cất và 
axeton, sấy khô sản phẩm ở trong điều kiện 80 oC/5 giờ. Hình 1 dưới đây là sơ đồ tổng hợp mẫu. 
 
 
Hình 1. Sơ đồ thí nghiệm tổng hợp hệ hạt nano Co1-xZnxFe2O4 (0, 0 ≤ x ≤ 0,7) ở điều kiện 180 
o
C/12 giờ. 
Các đặc trưng cấu trúc của hệ hạt nano được khảo sát và đánh giá bằng phương pháp nhiễu 
xạ tia X (XRD) trên thiết bị D5000 của hãng SIEMENS, với bức xạ Cu - Kα có bước sóng λ = 
1,5406 Å. Kích thước hạt cũng được đánh giá bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường 
(FESEM) Hitachi S-4800. Tính chất từ của vật liệu bao gồm lực kháng từ, mômen từ bão hòa và 
nhiệt độ Curie đã được khảo sát bằng từ kế mẫu rung (VSM). 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Các đặc trư   cấu trúc 
Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu bột Co1-xZnxFe2O4 (0,0 ≤ x ≤ 0,7) được trình bày trên Hình 
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2, cho thấy tất cả các mẫu đều đơn pha với cấu trúc spinel với đỉnh nhiễu xạ đặc trưng là (220), 
(311), (400), (422), (511), (440). Từ Hình 2 cũng thấy rằng độ rộng vạch nhiễu xạ giảm dần với 
sự tăng của nồng độ Zn, được chỉ ra rõ hơn tại đỉnh (311). Từ độ rộng vạch nhiễu xạ, kích thước 
tinh thể trung bình (DXRD) được tính theo công thức Debye–Scherrer [8]: 
        
     
     
      (1) 
ở đây λ là bước sóng tia X, β là độ rộng vạch nhiễu xạ xác định tại ½ độ cao và θ là góc nhiễu xạ 
Bragg. Kết quả tính toán cho thấy kích thước tinh thể giảm từ 20 nm xuống 10 nm khi tăng 
lượng pha tạp ion Zn2+ từ 0,0 đến 0,7, chi tiết hơn được thể hiện trong Bảng 1. Kết quả của 
chúng tôi phù hợp với công bố của nhóm nghiên cứu [8] trên cùng hệ vật liệu nhưng sử dụng 
phương pháp đồng kết tủa để chế tạo hệ hạt nano. Trong các phương pháp tổng hợp trên, phương 
pháp đồng kết tủa do tính đơn giản, chi phí thấp nên đã được sử dụng phổ biến. Tuy nhiên, do 
hạn chế của điều kiện tổng hợp nên hạt nano thu được bằng phương pháp đồng kết tủa thường hệ 
hạt thu được có độ tinh thể chưa cao. Trong khi đó phương pháp thủy nhiệt cho phép tổng hợp 
vật liệu ở nhiệt độ gần 200 oC và có áp suất nên có khả năng tạo ra các sản phẩm có tinh thể 
hoàn hảo hơn.  
  
Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ hạt nano 
Co1-xZnxFe2O4 (0, 0 ≤ x ≤ 0,7). 
Hình 3. Hằng số mạng của tinh thể nano 
Co1-xZnxFe2O4.(0, 0 ≤ x ≤ 0,7) phụ thuộc 
nồng độ Zn. 
Hằng số mạng (a) của các mẫu cũng được xác định theo công thức [13]:  
  
 √          
     
     (2) 
trong đó a là hằng số mạng và h, k, l là các chỉ số Miller. Hình 3 trình bày giá trị hằng số mạng 
phụ thuộc nồng độ Zn2+ ion pha tạp, cho thấy rằng giá trị hằng số mạng tăng tuyến tính từ 8,394 
Å đến 8,427 Å khi tăng nồng độ ion Zn2+ trong mạng tinh thể Co1-xZnxFe2O4 từ 0,0 đến 0,7. Xu 
hướng này phù hợp với một số công bố [9], trong đó các tác giả đã cho rằng bán kính ion của 
Zn
2+
 (0,74 Å) lớn hơn bán kính của ion Co
2+
 (0,65 Å) là nguyên nhân làm tăng hằng số mạng 
tinh thể của Co1-xZnxFe2O4. Ngoài ra mật độ hạt tính từ nhiễu xạ tia X cũng có thể được xác định 
bởi biểu thức [14]: 
 
   
  
   
     (3) 
ở đây, M là khối lượng phân tử của mẫu và N là số Avogadro. Như có thể nhìn thấy trong Bảng 
1, mật độ hạt tăng dần theo nồng độ của Zn, kết quả này là do khối lượng nguyên tử của Zn 
(65,38g) lớn hơn khối lượng nguyên tử của Co (58,93 g). 
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Bảng 1. Các thông số DXRD, DFESEM, a, chiều dầy lớp vỏ (d) và mật độ hạt (dx) của hệ hạt nano 
Co1-xZnxFe2O4 (0,0 ≤ x ≤ 0,7). 
Mẫu DXRD (nm) DFESEM (nm) a (Å) d (nm) dx 
(g/cm
3
) 
x = 0,0 20 23 ± 2 8,394 0,47 5,27 
x = 0,1 16 20 ± 2 8,398 0,58 5,28 
x = 0,3 14 17 ± 2 8,412 0,63 5,29 
x = 0,5 12 14 ± 2 8,416 0,84 5,30 
x = 0,7 10 12 ± 2 8,427 0.97 5,31 
Hình 4 là các ảnh FESEM của mẫu 
Co1-xZnxFe2O4 ở thang đo 200 nm. Quan sát 
từ ảnh FESEM cho thấy các hạt có hình 
dạng tựa cầu với kích thước hạt rất khá 
đồng đều. Đánh giá sơ bộ cho thấy kích 
thước hạt trung bình (DFESEM) giảm khi tăng 
nồng độ Zn. Hơn nữa kích thước hạt trung 
bình suy ra từ các ảnh FESEM cũng cùng 
độ lớn với kích thước tinh thể trung bình 
xác định từ độ rộng vạch nhiễu xạ.  
3.2. Tính chất từ 
Hình 5 là đường từ độ phụ thuộc vào 
cường độ từ trường (H) của hệ hạt nano 
Co1-xZnxFe2O4 (0,0 ≤ x ≤ 0,7) ở nhiệt độ 
phòng. Từ Hình 5 có thể thấy rằng các 
đường cong từ hóa đều chưa thực sự bão 
hòa dưới từ trường 11 kOe. Vì thế để xác 
định giá trị Ms cho các mẫu, chúng tôi sử 
dụng phương pháp ngoại suy bằng cách làm 
khớp số liệu thực nghiệm với luật tiệm cận 
tới bão hòa [15]:  
        *  
 
 
 
 
  
+          (4) 
trong đó: ở đây MS là từ độ bão hòa và d là hệ số cảm từ vi phân trong từ trường cao, a và b là 
các hệ số. Giá trị MS thu được từ kết quả làm khớp được đưa ra trong Bảng 2.  
Bảng 2. Các thông số M1,1T, Ms, Hc,TB, TC của hệ hạt nano Co1-xZnxFe2O4 (0, 0 ≤ x ≤ 0,7). 
Mẫu 
M1,1T 
(emu/g) 
Ms 
(emu/g) 
HC (Oe) TB (K) Tc(K) 
x = 0,0 68,7 70,2 991 550 - 
x = 0,1 65,5 66,2 652 510 - 
x = 0,3 61,6 62,3 160 400 - 
x = 0,5 54,4 51,1 16 340 - 
x = 0,7 40,2 41,2 2 210 380 
Từ Bảng 2 có thể thấy khi chưa pha thêm ion Zn2+ vào mạng tinh thể thì từ độ bão hòa tại 
nhiệt độ phòng đạt giá trị 70,2 emu/g, giá trị này nhỏ hơn từ độ của mẫu khối (Ms = 80 emu/g) 
 
Hình 4. Ảnh FESEM của hệ hạt nano Co1-xZnxFe2O4 
(0, 0 ≤ x ≤ 0,7). 
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[5]. Sự suy giảm về từ độ bão hòa (Ms) của các hệ hạt nano ferit Co-Zn có thể được giải thích 
bằng mô hình vỏ/lõi. Trong mô hình này, lõi hạt có trật tự từ, còn vỏ có thể xem là không có từ 
tính bởi các spin trên bề mặt lớp vỏ sắp xếp bất trật tự. Giả thiết là từ độ của lõi ở nhiệt độ phòng 
đạt bão hòa, chiều dày của lớp vỏ (d) có thể được tính theo công thức [14]: 
         *  
  
      
+     (5) 
trong đó, Ms là từ độ bão hòa tại T = 300 K và Ms( ) là từ độ bão hòa của mẫu khối (80 emu/g), 
d là kích thước của hạt được cho từ FESEM. Chiều dày lớp vỏ (l) của các mẫu được chỉ ra trong 
bảng 1. Kết quả này rất gần với giá trị được thừa nhận của các tác giả khác [14,16], do đó mô 
hình vỏ-lõi là phù hợp để giải thích tính chất từ trong mẫu của chúng tôi. Bên cạnh đó, sự thay 
đổi tính chất từ của hệ hạt nano ferit Co-Zn cũng phụ thuộc vào sự phân bố các cation trong hai 
phân mạng tứ diện và bát diện. Ion Zn2+ là ion không có từ tính (mô men từ bằng không) thường 
được phân bố ở các vị trí tứ diện, trong khi đó Co2+ và Fe3+ là các ion có từ tính với mômen từ 
lần lượt là    và     và chiếm các vị trí bát diện (Co
2+
) hoặc cả hai vị trí (Fe3+). Khi tăng 
nồng độ ion Zn2+ thay cho Co2+ dẫn đến làm giảm tương tác trao đổi ở vị trí tứ diện do đó từ độ 
của hệ hạt giảm [17]. Ngoài ra, trong đốt nóng cảm ứng từ dạng đường cong từ trễ cũng là một 
yếu tố ảnh hưởng đến công suất hấp thụ riêng (Specific Absorption Rate – SAR), hay nói cách 
khác SAR liên quan đến lực kháng từ như được chỉ ra bởi A. Usov [18]. Giá trị Hc của các mẫu 
tiêu biểu đã được xác định như chỉ ra trong hình nhỏ của Hình 5, chi tiết hơn xem trong Bảng 2. 
Lực kháng từ (Hc) giảm khi tăng nồng độ Zn hay giảm kích thước hạt. Điều này được giải thích 
thỏa đáng nếu giả thiết rằng giữa các hạt có tương tác [19]. 
  
Hình 5. Đường từ độ phụ thuộc vào từ trường của hệ 
hạt nano Co1-xZnxFe2O4 (0,0≤ x ≤0,7). 
Hình 6. Đường từ độ phụ thuộc vào từ trường 
của hệ hạt nano Co0,3Zn0,7Fe2O4, đường nét liền 
được làm khớp theo hàm Langevin. 
Với giá trị Hc của các mẫu nhận được ở Bảng 2 cho thấy mẫu Co0,3Zn0,7Fe2O4 (x = 0,7) có 
giá trị là nhỏ nhất. Để hiểu thêm trạng thái từ của mẫu này, chúng tôi đã làm khớp đường từ độ 
phụ thuộc từ trường theo hàm Langevin cho tập hợp các hạt nano từ không có tương tác [20]: 
      (
  
  
)     *    (
  
  
)   
  
  
+    (6) 
trong đó L hàm Langevin, n là số hạt nano trên một đơn vị thể tích,   là mômen từ. 
Từ Hình 6 cho thấy đường thực nghiệm không trùng khớp với hàm Langevin theo công 
thức (6). Hàm Langevin thường thích hợp cho hệ các hạt nano không có tương tác, vì thế có thể 
nói rằng giữa các hạt nano Co0,3Zn0,7Fe2O4 có tương tác như đã được giả thiết ở trên.  
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Ngoài ra, trạng thái từ của các hệ hạt nano nêu trên cũng được đánh giá qua nhiệt độ khóa 
(TB) và nhiệt độ Curie (Tc). Nhiệt độ khóa 
được xác định từ các đường cong từ độ phụ 
thuộc nhiệt độ chế độ ZFC (zero field cooled – 
làm lạnh không có từ trường) và FC (field 
cooled – làm lạnh có từ trường), ứng với vị trí 
cực đại trên đường ZFC. Dưới nhiệt độ TB các 
spin sắp xếp theo trật tự feri từ tương ứng với 
trạng thái mô men từ bị khóa, trên nhiệt độ này 
năng lượng nhiệt lớn hơn năng lượng của từ 
trường nên có xu hướng phá vỡ sự định hướng 
spin theo từ trường do đó từ độ giảm khi tăng 
nhiệt độ, khi đó hệ hạt nano từ trong vùng này 
tồn tại ở trạng thái siêu thuận từ. Đường từ 
nhiệt của mẫu tiêu biểu (với x = 0,7) được 
trình bày trên Hình 7.  
Nhiệt độ TB cho tất cả các mẫu cũng đã 
được xác định và trình bày trong Bảng 2. Có thể thấy giá trị TB giảm khi tăng ion Zn
2+ 
hay TB 
giảm theo kích thước của hạt nano từ, kết quả này phù hợp với công bố của tác giả [21, 22]. 
Nhiệt độ Curie của mẫu được xác định bằng cách lấy đạo hàm dM/dT (xem bảng 2). Tuy rằng 
nhiệt độ Tc của mẫu Co0,3Zn0,7Fe2O4 còn khá cao so với nhiệt độ mong muốn (42 - 45 
o
C), nhưng 
các thông số từ của mẫu là thích hợp cho các ứng dụng nhiệt từ trị. 
4. KẾT LUẬN 
Chúng tôi đã tổng hợp thành công hệ hạt nano Co1-xZnxFe2O4 (0,0 ≤ x ≤0,7) bằng phương 
pháp thủy nhiệt, vật liệu thu được có cấu trúc đơn pha spinel. Kích thước tinh thể và kích thước 
hạt giảm khi tăng nồng độ ion Zn2+. Hơn nữa các giá trị Ms, Hc,TB, Tc giảm khi tăng nồng độ Zn
2+
. 
Đối với hệ hạt nano Co0,3Zn0,7Fe2O4 có từ độ là 41,2 emu/g, lực kháng từ 2 Oe, nhiệt độ khóa 
210 K và nhiệt độ chuyển pha 380 K. Với những thông số thu được hệ hạt nano này có khả năng 
đáp ứng yêu cầu trong nhiệt từ trị ung thư.  
Lời cảm ơn. Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về kinh phí đề tài NCCB-ĐHƯD mã số: 
ĐT.NCCB-ĐHƯD.2012.-G/08 do Quỹ Phát triển Khoa học và Công nghệ Quốc gia tài trợ (Nafosted) thực 
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ABSTRACT 
INVESTIGATION OF STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF Co1-xZnxFe2O4 (x = 
0 - 0.7) NANOPARTICLES PREPARED BY HYDROTHEMAL METHOD 
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In this report, Co1-xZnxFe2O4 (x = 0.0, 0.1, 0.3, 0.5 and 0.7) nanoparticles were prepared 
by hydrothemal method. X-ray powder diffractometry (XRD), field emission scanning electron 
microcopy, vibrating sample magnetometry were used to characterize the structure, particle size 
and magnetic property. XRD results showed that all samples were single phase of spinel 
structure. Furthermore, the average crystalline size of 10 - 20 nm was evaluated from XRD is 
consistent with the particle size of 12 - 23 nm as determined from FESEM images.. At the same 
time, the changes of saturation magnetization (Ms), blocking temperature (TB) and coercivity 
(Hc) with Zn concentration were also investigated and discussed. The results have shown that 
Co0.3Zn0.7Fe2O4 nanopartilces were the most appropriate for magnetic hyperthermia therapy.  
Keywords: ferrite spinel, hydrothermal, magnetic properties, nanostructure, hyperthermia. 
